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© Polyvinylacetale mit verbessertem Schmelzviskositatsverhalten, Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre Verwendung. 

© Herstellung von niedrigvernetzten, loslichen Polyvinylacetalen mit verbessertem Schmelzviskositatsverhalten 
durch Acetalisierung von niedrigvernetzten, loslichen Polyvinylalkoholen, die durch Hydrolyse oder Alkoholyse 
von niedrigvernetzten, loslichen Copolymerisaten aus Vinylestern und mehrfach ethylenisch ungesattigten 
Monomeren, wie z. B. Glyoxalbisacrylamid, hergestellt wurden. Beim Vergleich mit vergleichbaren unvernetzten 
loslichen Polyvinylacetalen weisen erfindungsgema/3 niedrigvernetzte Polyvinylacetale hdhere Strukturviskosita- 
ten auf und zeigen uberraschend vorteilhafte Eigenschaften bei der thermoplastischen Verformung, insbesondere 
bei der Extrusion in plastifizierter Form. Die niedrigvernetzten Polyvinylacetale besitzen ferner verbesserte 
mechanische Eigenschaften, vergleich sweise zu unvernetzten Polyvinylacetalen, und eignen sich in plastifizierter 
Folienform besonders vorteilhaft zur Herstellung von Verbundglasern. 
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Die Erfindung betrifft Polyvinylacetale mit verbessertem SchmelzviskositStsverhalten, hergestellt aus 
niedrigvernetzten, ISslichen Polyvinylalkoholen durch Umsetzung mit Aldehyden Oder Aldehydacetalen unter 
Acetalisierungsbedingungen, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung, insbesondere als plastifi- 
zierte und vorteilhaft extrudierbare thermoplastische Formmassen zur Herstellung von Verbundglasfolien. 
5 Weichmacherhaltige Polyvinylbutyral-Folien (PVB-Folien) sind bekannt sowie ihre Verwendung in Lami- 

naten, insbesondere zur Herstellung von Verbundsicherheitsglasern fur den Automobil- und den Bausektor. 
Es ist weiterhin bekannt, daJ3 das rheologische Verhalten von plastifizierten PVB-Massen sowohl bei der 
Extrusion als auch bei der Verbundherstellung von grofler Bedeutung ist. Fur eine optimale Extrusion wird 
ein Material benotigt, das bei den unter Extrusionsbedingungen vorkommenden Schergeschwindigkeiten [y] 
io im Bereich von y = 1 bis 1000 s~ 1 eine moglichst geringe Viskositat aufweist, um eine Extrusion unter 
thermisch schonenden Bedingungen bei dennoch hohen Massendurchsatzen zu ermoglichen. 

Bei der Verbundherstellung spielen ferner die plastische Verformbarkeit sowie die Flieflfahigkeit der 
Verbundfolie eine grofle Rolle, insbesondere im Temperaturbereich von 60 °C bis 170 °C. Ist die 
Flieflfahigkeit zu gering, so kommt es zu einer nicht ausreichenden Raumausfullung innerhalb des 
75 Verbundes bis hin zum Einschlu/3 von Luftbiasen. Ist hingegen die FlieBfahigkeit zu hoch, kommt es zum 
Ausflu/J von Polymermaterial und zur Verunreinigung der Kanten des Verbundes, was zeitaufwendige 
Nacharbeitungen erforderlich machen kann. Zur Charakterisierung der Flieflfahigkeit des plastifizierten 
Polymerisats unter Verbundbedingungen wird die Viskositat der Harzmasse im niedrigen Scherbereich (y = 
<1 s" 1 ) bestimmt. Aus dem geforderten Eigenschaftsspektrum erwachst hier haufig ein Optimierungskonfiikt 
20 zwischen Extrudierbarkeit einerseits und Flieflverhalten bei der Verbundherstellung andererseits. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, dafi man die aufgezeigten Schwierigkeiten und Nachteile 
insbesondere bei den Verbundfolien dadurch uberwinden kann, da/3 man weichmacherhaltige Polyvinylace- 
tale, die eine sehr hohe Strukturviskositat aufweisen, verwendet. 

Strukturviskositat bei Polymeren bedeutet bekanntlich die Abnahme der Viskositat mit steigender 
25 Schergeschwindigkeit [y]. Dabei hangt die Viskositat im niedrigen Scherbereich von dem gewichtsmittleren 
Molekulargewicht des polymeren Harzes ab und die Breite der Molekulargewichtsverteilung des polymeren 
Harzes bestimmt das Ausma/5 der Strukturviskositat. so dafl zur Erzielung einer hohen Strukturviskositat 
eine moglichst breite Molekulargewichtsverteilung vorteilhaft bzw. erwunscht ist. 

Eine breite Molekulargewichtsverteilung kann durch verschiedene Methoden erzielt werden. So kann 
30 durch eine Abmischung verschiedener Polyvinylalkoho!-(PVAL-)Typen bei der Polyvinylacetalherstellung 
eine entsprechend breite Verteilung in dem resultierenden Polyvinylacetalharz eingestellt werden. 

Zur Herstellung einer ausreichend hohen Strukturviskositat sind aber so gro/te Mengen niedermolekula- 
rer PVAL-Typen erforderlich, da/3 diese die Tern peraturstabi Mat des Endproduktes herabsetzen und zu nicht 
mehr akzeptablen Gelbwerten der Verbundfolie fuhren. 
35 Uberraschenderweise laBt sich nun aber eine ausreichende Strukturviskositat durch die Herstellung von 
niedrigvernetzten Polyvinylacetalharzen erzielen. wie man sie durch die Verwendung von niedrigvernetzten 
PVAL-Typen als Ausgangsprodukte fur die Polyvinylacetalherstellung erhalten kann. 

Gegenstand der Erfindung sind daher Polyvinylacetale mit verbessertem Schmelzviskositatsverhalten, 
hergestellt aus Polyvinyalkoholen und Aldehyden Oder Aldehydacetalen unter Acetalisierungsbedingungen, 
40 dadurch gekennzeichnet, da/3 sie sich von niedrigvernetzten, loslichen Poiyvinylacetalen ableiten, die durch 
Hydrolyse Oder Alkoholyse von niedrigvernetzten, loslichen Copolymerisaten aus Vinylestern und mehrfach 
ethylenisch ungesattigten copolymerisationsfahigen Monomeren erhalten und mit Aldehyden oder Aldeh- 
ydacetalen unter Acetalisierungsbedingungen zu niedrigvernetzten, loslichen Poiyvinylacetalen umgesetzt 
wurden. 

45 Vernetzte Polyvinylacetal-Typen konnen auch durch Acetalisierung von unvernetztem PVAL unter 
Verwendung von bi- Oder trifunktionellen Aldehyden erhalten werden (vgl. EP-OS 0 212 818 und US-PS-en 
4 814 529, 4 874 814 und 4 902 464). Die so hergestellten Polyvinylacetalharze weisen jedoch einige 
entscheidende Nachteile auf. So kann es unter bestimmten ungunstigen Bedingungen, wie z. B. beim 
Auftreten eines Sauretiters in der Folie, zu einer Ruckspaltung der Acetalbindungen und somit zum Verlust 

50 der Strukturviskositat kommen. 

Bekanntlich ist das Skonomisch und Skologisch gunstigste Herstellungsvertahren fur Polyvinylacetale 
die Acetalisierung von wafirigen PVAL-L6sungen. Dabei fallt das entstehende polymere Acetal alsbald aus 
und es erfolgt dessen weitere Acetalisierung sodann in heterogener Phase. Hierbei kann jedoch die 
Verwendung von mehrfachfunktionellen Aldehyden bzw. anderen mehrfachfunktionellen Vernetzern zu 

55 erhohten lokalen Vernetzungsdichten fuhren, die in den aus den resultierenden Poiyvinylacetalen hergestell- 
ten weichmacherhaltigen Folien eine Zunahme der Trubung bewirken und bei gro/3erem Ausmafi der 
Vernetzung zu Polymerpartikeln fuhren, die vom Weichmacher nicht mehr aufgeschlossen werden konnen. 
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Neben den rheologischen Eigenschaften einer als Verbundfolie zu verwendenden weichmacherhaltigen 
Polyvinylacetalfolie spielen die mechanischen Eigenschaften der Verbundfolie eine wichtige Rolle. Es ist 
bekannt, dafl eine hohe Energieabsorptionsfahigkeit der Verbundfolie auch eine gute Penetrationsfestigkeit 
von fertigen Glasverbunden bewirkt. Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dafl plastifizierte niedrigver- 
netzte Polyvinylacetalfolien, die durch Acetalisierung von erfindungsgemafl niedrigvernetztem loslichem 
PVAL hergestellt wurden, bessere mechanische Eigenschaften aufweisen als vergleichbare unvernetzte 
Polvinylacetalfolien. 

Die Herstellung von erfindungsgemafl niedrigvernetzten Polyvinylalkohlen (PVAL-nv) kann durch radika- 
lisch initiierte Copolymerisation von Carbonsaurevinylestern mit copolymerisationsfahigen mehrfach ethyle- 
nisch ungesattigten Monomeren und anschlie/tende Verseifung bzw. Umesterung der resultierenden niedrig- 
vernetzten Copolymerisate erfolgen. Fur die radikalische Copolymerisation vorzugsweise geeignet sind 
solche mehrfach ethyienisch ungesattigten Monomeren, die sowohl unter den alkalischen oder sauren 
Bedingungen der Hydrolyse und den sauren Bedingungen der Acetalisierung als auch unter den alkalischen 
Bedingungen der spateren Polyvinylacetalstabilisierung nicht hydrolysierbar sind. Solche bevorzugten 
Comonomeren sind insbesondere mehrfach, vorzugsweise zweifach oder dreifach, ethyienisch ungesattigte 
Acryl- und Methacrylamide. Besonders bevorzugt ist die Verwendung von zweifach ethyienisch ungesattig- 
ten Verbindungen der Formel I, 



O O 
II II 
H 2 C=CR-C-NH-X-NH-C-CR=CH 2 ( I ) 

worin 

R = -H, -CH 3 
X = -(CHY) n -, 

n = 1 bis 1 0, vorzugsweise 2 bis 4, 
Y = -H, -OH, vorzugsweise Y = -OH und n = 2, 
bedeutet. 

Besonders bevorzugt ist die Verwendung von Glyoxalbisacrylamid, wobei die freien Hydroxylgruppen 
an dem die beiden Acrylamideinheiten verbindenden Rest die Hydrophilie des Polyvinylalkohols und 
demzufolge die gute Wasserloslichkeit auch des niedrigvernetzten Polyvinylalkohols stabilisieren bzw. 
gewahrleisten. 

Die bei der Copolymerisation eingesetzten Carbonsaurevinylester besitzen vorzugsweise 3 bis 20 C- 
Atome, besonders bevorzugt sind Vinylacetat und Vinylpropionat, insbesondere Vinylacetat. Gegebenenfalls 
werden bei der Copolymerisation weitere monoethylenisch ungesattigte Monomere, vorzugsweise z. B. 
solche aus der Gruppe Acryl- und Methacryl-amide, Acryl- und Methacryl-(Ci -COester,Acryl- und 
Methacryl-saure, N-Vinylpyrrojdon und dessen Derivate, mehrfachfunktionelle monoethylenisch ungesattig- 
te Carbonsauren, Carbonsaureester oder Carbonsaureanhydride, vorzugsweise z. B. aus der Gruppe 
Malein- und Itaconsaure, deren Ester, Halbester oder deren Anhydride, eingesetzt. 

Die bei der Copolymerisation einzusetzende Menge an mehrfach ethyienisch ungesattigten copolymeri- 
sationsfahigen Monomeren, die auch Vernetzer genannt werden, hangt u. a. von deren Polaritat und deren 
Copolymerisationsfahigkeit mit den Carbonsaurevinylestern ab. Die Menge ist dabei so zu wahlen, da/3 die 
bei der Copolymerisation erhaltlichen niedrigvernetzten copolymeren Polyvinylcarbonsaureester bzw. die 
nach Verseifung bzw. Umesterung der letzteren erhaltlichen niedrigvernetzten Polyvinylalkohole ohne 
optische Trlibung in geeigneten Losungsmitteln loslich sind. Dies ist nur dann moglich, wenn die Mengen 
an copolymerisierenden Vernetzern in Bezug auf die eingesetzten Carbonsaurevinylester und demzufolge 
die Anzahl der Vernetzungsstellen in den Copolymeren ausreichend niedrig sind. Bevorzugt werden die 
Vernetzer daher in Mengen von 0,001 bis 5 Mol-%, insbesondere 0,01 bis 1 Mol-%, bezogen auf die 
Gesamtmolmenge der eingesetzten copolymerisationsfahigen Monomeren, eingesetzt. 

Als radikalbildende initiatoren fur die Polymerisation sind prinzipiell alle Radikalbildner, wie sie Ublicher- 
weise bei der Polymerisation von Carbonsaurevinylestern verwendet werden, einsetzbar, vorzugsweise 
anorganische und organische Peroxide, Percarbonate und Azoverbindungen. Besonders bevorzugt ist der 
Einsatz von Dibenzoylperoxid, Azobisisobutyronitril und tert. Butyl peri sooktoat. 

Die Polymerisation kann in Suspension oder Emulsion oder in Losung oder in Substanz durchgefuhrt 
werden, wobei die Polymerisation in Losung bevorzugt ist. Als Losungsmittel finden insbesondere Alkohole 
mit 1 bis 4 C-Atomen, Chloroform, Benzol, Toluol, Xylol, Tetrahydrofuran, Dioxan, vorzugsweise in Mengen 
bis zu 50 Gew.-%, insbesondere 5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten 
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Monomeren, Verwendung. Besonders bevorzugte Losungsmittel sind Methanol und Ethanol. 

Zur vorteilhaften VerkUrzung der Polymerkettensegmente zwischen den Vernetzungsstellen in den 
resultierenden Makromolekulen konnen bei der Polymerisation auch ubliche radikalkettenabbrechend wir- 
kende Molekulargewichtsregler, sog. Radikalfanger. eingesetzt werden, z. B. Merkaptane, Aldehyde, Pheno- 
5 le oder Amine. 

Die Synthese der Vinylestercopolymerisate ist nach allgemein bekannten Polymerisationsmethoden, 
beispielsweise nach dem Dosierverfahren oder auch als Batch-Reaktion moglich. Nicht umgesetzte Mono- 
mere, insbesondere nicht umgesetzte Carbonsaurevinylester, werden nach dem Reaktionsende vorzugweise 
aus dem Reaktionsansatz entfernt. Dies kann ublicherweise durch azeotrope Destination der Restmonome- 

io ren unter Mitverwendung geeigneter azeotropbildender Losungsmittel, vorzugsweise z. B. Methanol, erfol- 
gen. Die Isolierung der erfindungsgemafl niedrigvernetzten copolymeren Polyvinylcarbonsaureester kann 
beispielsweise durch Abdestillieren des Losungsmittels oder durch Fallung des Polymerisats aus dem 
Reaktionsgemisch durch Zusatz von geeigneten Fallungsmitteln erfolgen. 

Die Verseifung bzw. Umesterung der erfindungsgema/3 niedrigvernetzten copolymeren Polyvinylcarbon- 

75 saureester zu den entsprechenden tell- oder vollverseiften niedrigvernetzten Polyvinylalkoholen kann nach 
allgemein bekannten Verfahren, vorzugsweise in Losung, unter Zusatz von Katalysatoren. z. B. sauren 
Katalysatoren wie anorganische oder organische Mineralsauren, beispielsweise Salzsaure, Schwefelsaure, 
Phosphorsaure, Salpetersaure, Trifluoressigsaure oder p-Toluolsulfonsaure, erfolgen. Bevorzugt ist jedoch 
die Verwendung von basischen Katalysatoren, vorzugsweise Natronlauge, Kalilauge, Alkalialkoholate oder 

20 Amine. 

Als Losungsmittel fur die Verseifung bzw. Umesterung werden insbesondere Alkohole mit 1 bis 4 C- 
Atomen, Halogenkohlenwasserstoffe, vorzugsweise Chloroform oder Methylenchlorid, Aromaten, vorzugs- 
weise Toluol, Benzol und Xylole, Ather, vorzugsweise Diethylather, Tetrahydrofuran oder Dioxan, eingesetzt. 
Besonders bevorzugt ist der Einsatz wassermischbarer Losungsmittel, die gegebenenfalls in Kombination 

25 mit Wasser eingesetzt werden. 

In Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen sind auf diesem Wege erfindungsgemal3e niedrigver- 
netzte teil- oder vollverseifte Produkte erhaltlich. Bevorzugt liegt der Hydrolysegrad der resultierenden 
niedrigvernetzten Polyvinylalkohle (PVAL-nv) zwischen 50 und 100 Mol-%, insbesondere 95 bis 99,9 Mol-%, 
bezogen auf die im unverseiften niedrigvernetzten copolymeren Ausgangspolyvinylcarbonsaureester enthal- 

30 tenen hydrolysierbaren Monomereinheiten. 

Vernetzte aber noch vollstandig losliche und nicht verseifte copoiymere Polyvinylcarbonsaureester 
unterscheiden sich von unter gleichen Bedingungen hergestellten ublichen nicht vernetzten und nicht 
verseiften Polyvinylcarbonsaureestern durch erhohte Viskositat ihrer Losungen in organischen Losungsmit- 
teln. Zur Analyse sind hier allgemein bekannte Losungsviskositatsmessmethoden, wie z. B. die Kapillarvis- 

35 kosimetrie oder andere. geeignet. Bei sehr geringen bis niedrigen Vernetzungsgraden versagen diese 
Methoden in der Praxis jedoch aufgrund ihrer zu geringen Empfindlichkeit. In solchen Fallen hat sich nun 
uberraschenderweise aber die Ermittlung der sog. komplexen Viskositat mit Hilfe der Schwingungsrheome- 
trie an geschmolzenen Polymerisatproben als geeignete differenzierende Analysenmethode erwiesen. Die 
erfindungsgematf niedrigvernetzten copolymeren Polyvinylcarbonsaureester sind daher insbesondere nach 

40 dieser Methode charakterisierbar und zeichnen sich u.a. dadurch aus, da/3 sie bei schwingungsrheometri- 
schen Untersuchungen ihrer Schmelzen bei 180 * C im Schwingungskreisfrequenzbereich von 10 2 bis 10 _1 
rad/s beispielsweise eine ca. 1100 %-ige Zunahme ihrer komplexen Viskositat zeigen konnen, gegenuber 
einem vergleichbaren Wert von ca. 450 % bei unvernetztem Polyvinylacetat. Die schwingungsrheometri- 
schen Untersuchungen wurden mit einem Schwingungsrheometer der Fa. Rheometrics, USA, in Abhangig- 

45 keit von der Schwingungskreisfrequenz [rad/s], auch Schwingkreisfrequenz genannt, durchgefuhrt. 

Im Gegensatz zu den nicht verseiften niedrigvernetzten copolymeren Polyvinylcarbonsaureestern ist 
jedoch der Nachweis der Vemetzung bei den verseiften niedrigvernetzten copolymeren Polyvinylcarbonsau- 
reestern, d. h. bei den durch die Verseifung erhaltlichen niedrigvernetzten Polyvinylalkoholen (PVAL-nv), nur 
mit Hilfe ublicher losungsviskosimetrischer Methoden moglich. Bekanntlich ist die Ermittlung der Schmelz- 

50 viskositat an Polyvinylalkoholen als Analysenmethode generell nicht geeignet, da Polyvinylalkohole bei den 
erforderlichen Schmelztemperaturen Abbaureaktionen erleiden und Zersetzungserscheinungen zeigen. 

Bei der Messung der komplexen Viskositaten von Polymerisatschmelzen in einem Schwingungsrheo- 
meter beschreibt der Viskositatsabfall mit steigender Schwingungskreisfrequenz (rad/s) das analoge Viskosi- 
tatsverhalten der Polymerisatschmelzen unter entsprechenden Schergeschwindigkeiten [y] (Cox-Merz Be- 
ss ziehung), d. h. ihren analogen Viskositatsabfall. Die Durchfuhrung der Messungen bei verschiedenen 
Schwingkreisferquenzen mit dem Schwingungsrheometer der Firma Rheometrics (USA) erfolgte an Polyme- 
risatschmelzen bei den jeweils angegebenen Temperaturen vorzugsweise bei 
10-\ 10°, 10 1 und 10 2 rad/s. 
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In gieicher Weise wie die erfindungsgemSB hergestellten niedrigvernetzten ISslichen copolymeren 
Polyvinylcarbonsaureester lassen sich auch die daraus Uber die Stufe niedrigvernetzter I6slicher Polyviny- 
lalkohole hergestellten niedrigvernetzten loslichen Polyvinylacetale uber ihre Polymerisatschmelzen charak- 
terisieren, wahrend die niedrigvernetzten loslichen Polyvinylalkohole der Zwischenstufe, wie vorstehend 
5 bereits erwahnt, sich nicht schwingungsrheometrisch messen lassen, da sie sich bei den erforderlichen 
Schmelztemperaturen zersetzen. Wahrend bei nichtvernetzten loslichen Polyvinylestern und bei vergleich- 
baren niedrigvernetzten loslichen copolymeren Polyvinylestern die Losungsviskositat rnit steigenden Mole- 
kulargewichten in bekannter Weise vergleichbar ansteigt, sind deren komplexe Viskositaten iiberraschender- 
weise starkt divergierend. Die Polymerisatschmelzen der nichtvernetzten Polyvinylester zeigen bei steigen- 
io der Schwingungskreisfrequenz im Temperaturbereich von 140 bis 240 °C einen relativ geringen Abfall ihrer 
komplexen Viskositatszahlen, wahrend die niedrigvernetzten loslichen copolymeren Polyvinylesterschmel- 
zen einen vergleichsweise sehr starken Abfall zeigen. So betragt der Abfall im Meflbereich von 10 _1 bis 10 2 
rad/s und einer Temperatur der Polymerisatschmelze von 180 *C z. B. bei einem nichtvernetzten 
Polyvinylacetat 4,5 : 1, wahrend er bei einem vergleichbaren erfindungsgematf niedrigvernetzten loslichen 
15 copolymeren Polyvinylacetat z. B. im Bereich von 12:1, lieigt, was sich bei dem letzteren niedrigvernetzten 
Polymerisat uberraschend vorteilhaft auf dessen Extrusionsverhalten auswirkt. In Abhangigkeit vom Moleku- 
largewicht und der Anzahl der in niedrigvernetztem Polyvinylacetat vorhandenen Vernetzungsstellen kann 
der Abfall der komplexen Viskositatszahlen im MeBbereich von 10* 1 bis 10 2 rad/s bei einer Schmelzentem- 
peratur von 180 °C Verhaltniswerte von bis zu 50 : 1 annehmen, bevorzugt sind niedrigvernetzte 
20 Polyvinylacetate mit Verhaltniswerten von 25 : 1 bis 6 : 1. Bei den Polyvinylacetalen verhalten sich die 
komplexen Viskositatszahlen bei den niedrigvernetzten Produkten vergleichsweise zu denen der nicht 
vernetzten Produkte ahnlich wie bei deren entsprechenden Ausgangspolyvinyiestern. So betragt der Abfall 
im MeBbereich von 10~ 1 bis 10 2 rad/s und einer Temperatur der Polymerisatschmelze von 200 • C z. B. bei 
einem aus nichtvernetztem Polyvinylacetat hergestellten nichtvernetzten Polyvinylbutyral 4,5 : 1 , wahrend er 
25 bei einem aus erfindungsgemafl niedrigvernetztem loslichen copolymeren Polyvinylacetat hergestellten 
erfindungsgemafl niedrigvernetzten loslichen Polyvinylbutyral z. B. im Bereich von 11 : 1, liegt. In 
Abhangigkeit von dem bei der Acetalisierung eingesetzten niedrigvernetzten Polyvinylalkohol kann der 
Abfall der komplexen Viskositatszahlen im Meflbereich von 10"" 1 bis 10 2 rad/s bei einer Schmelzentempera- 
tur von 200 " C bis zu 48 : 1, vorzugsweise 6 : 1 bis 25 : 1, betragen. 
30 Die erfindungsgemaB erhaltlichen niedrigvernetzten Polyvinylalkohole (PVAL-nv) werden in organischen 
Losungsmitteln Oder aber vorzugsweise in waflriger Losung unter der katalytischen Wirkung von Sauren mit 
Aldehyden Oder Aldehydacetalen zu Polyvinylacetalen umgesetzt Hierbei ist es moglich, entweder die 
Saure zu Mischungen aus PVAL-nv-Suspensionen in organischen Losungsmitteln Oder zu wafirigen Polyvi- 
nylalkohollosungen und Aldehyden, oder die Aldehydkomponente zu Mischungen aus PVAL-nv-Suspension 
35 Oder PVAL-nv-L6sung und Saurekatalysator zu dosieren. Eintopfreaktionen sind ebenfalls durchfuhrbar, 
fuhren aber haufig zu Verklumpungen bei dem resultierenden Polyvinylacetal. 

Die erfindungsgemaB niedrigvernetzten Polyvinylalkohole konnen auch in Mischung mit nichtvernetzten 
Polyvinylalkoholen zur Acetalisierung eingesetzt werden. Dabei kann der Anteil an nichtvernetzten Polyviny- 
lalkoholen vorzugsweise bis zu 80 Gew.-%, insbesondere 5 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
40 des zu acetalisierenden Polyvinylalkohols, betragen. Die Polyvinylalkohole konnen auch einzeln acetalisiert 
und die Acetale danach miteinander vermischt werden. 

Grundsatzlich sind fur die Acetalisierung der erfindungsgemaB zu verwendenden niedrigvernetzten 
Polyvinylalkohole bzw. PVAL-Gemische alle bekannten Saurekatalysatoren und Aldehyde bzw. Aldehydace- 
tale einsetzbar, die fur die Herstellung bisher bekannter Polyvinylacetale verwendbar sind. 
45 Bevorzugt werden fur die Acetalisierung anorganische Saurekatalysatoren, wie 2. B. Salzsaure, 
Phosphorsaure, Schwefelsaure. Salpetersaure, eingesetzt. Als Aldehyde lassen sich lineare und/oder 
verzweigte aliphatische und/oder cycloaliphatische und/oder aromatische Aldehyde einsetzen, bevorzugt 
sind hier solche mit 1 bis 20 C-Atomen, wie z. B. Benzaldehyd, Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, 
Butyraldehyd und Isononanaldehyd sowie gegebenenfalls Derivate dieser Verbindungen; besonders bevor- 
50 zugt ist die Verwendung von Butyraldehyd. Der Einsatz von Hydroxyaldehyden kann in Einzelfallen 
vorteilhaft sein. Auch Gemische aus den aufgefuhrten Aldehyden sind zur Acetalisierung einsetzbar und 
kQnnen in manchen Fallen zu vorteilhaften Ergebnissen fUhren. Vorteilhaft wirkt sich die Mitverwendung von 
tensioaktiven Substanzen oder von Emulgatoren. vorzugsweise von tensioaktiven Sauren, die gleichzeitig 
auch als Saurekatalysatoren wirken konnen, wie z. B. (C8-C2o)-Alkansulfonsauren, fluorierte langkettige 
55 Fettsauren bzw. Sulfonsauren, langkettige Alkylsulfosuccinatester, auf den Acetalisierungsverlauf aus. Dar- 
uber hinaus sind auch Gemische aus tensioaktiven Substanzen oder aus Emulgatoren einsetzbar. 

Zur Herstellung von erfindungsgemafl niedrigvernetzten Polyvinylacetalen werden erfindungsgema/Je, 
niedrigvernetzte Polyvinylalkohole der oben aufgefuhrten Art bzw. deren Mischungen bzw. deren Mischun- 
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gen mit anderen Polyvinylalkoholen in Wasser, vorzugsweise in der Warme, gelost, wobei die Konzentration 
der Polymerisatlosung vorzugsweise zwischen 1 und 50 Gew.-%, insbesondere zwischen 5 und 20 Gew.-%, 
bezogen auf die PVAL-Losung, betragen kann. Anschlieflend werden die Polyvinylalkohole der aufgefuhrten 
Art nach ublichen Methoden acetalisiert, vorzugsweise z. B. durch Zudosieren der Saure zur aldehydhalti- 

5 gen Polyvinylalkohol-Losung. Die Saure wird hierbei bevorzugt innerhalb von 5 bis 300 Minuten zudosiert, 
wobei starkes Ruhren vorteilhaft ist. Die Reaktion ist aber auch als Batch-Reaktion durchfuhrbar. Die Menge 
des zuzusetzenden Aldehyds richtet sich nach dem angestrebten Acetalisierungsgrad und dem daraus 
errechenbaren stochiometrischen Bedarf. Aufgrund des bekannterma/ten meist nicht vollstandigen Aldeh- 
ydumsatzes wird bevorzugt mit Aldehyduberschufi gearbeitet. Besonders bevorzugt wird der Aldehyd in bis 

io zu 40 mol-%igem, insbesondere 10 bis 20 mol-%igem, Uberschu/3 verwendet. In einer besonders bevorzug- 
ten Verfahrensvariante wird die Acetalisierung in der wafirigen Ausgangs-Polyvinylalkohol-Aldehyd-Losung 
bei Temperaturen von 10 bis 20 "C in Gang gesetzt, wonach sich das gebildete Polyvinylacetal alsbald 
meist pulverformig abscheidet. Zur Vervollstandigung der Reaktion wird das Reaktionsgemisch langsam auf 
Raumtemperatur erwarmt, und es wird gegebenenfalls eine ca. 1 bis 5 Stunden dauernde Nachreaktion bei 

rs hdheren Temperaturen, z. B. bei 25 °C bis 80 • C, angeschlossen. Gegebenenfalls wird die Umsetzung 
unter Emulgatorzusatz durchgefuhrt, wobei der Emulgator, vorzugsweise eine tensioaktive Sulfonsaure, 
entweder der Ausgangslosung, oder wahrend des Reaktionsverlaufs und/oder bei der Nachreaktion zuge- 
setzt werden kann. Die zu verwendende Menge Saurekatalysator richtet sich u. a. nach dem angestrebten 
Acetalisierungsgrad und kann vorzugsweise bis zu 1 ,1 val, bezogen auf den molaren Vinylalkoholeinheiten- 

20 gehalt, betragen. 

Das gebildete und vorzugsweise wasserunlosliche Polyvinylacetal, das sich vorzugsweise in Pulverform 
aus der wafirigen Reaktionslosung abscheidet, wird von der flussigen Phase abgesaugt, mit schwach 
alkalisch eingestelltem Wasser (pH 9 bis 12) gewaschen und getrocknet. 

Eine weitgehend vollstandige Neutralisation des Saurekatalysators kann durch eine Nachbehandlung 
25 des Polymerpulvers in Alkalilauge erzielt werden. Dazu wird eine waflrige Polymersuspension fur ca. 1 bis 4 
Stunden im pH-Bereich von 9 bis 13 auf 40 bis 90 *C erhitzt. anschliefiend erneut abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und getrocknet. 

Grundsatzlich ist die Herstellung aller erfindungsgema/ten Polyvinylacetale auch in organischen Lo- 
sungsmitteln durchfuhrbar. Mit den in organischen Losungsmitteln nicht loslichen Polyvinylalkoholen kann 
30 sie als Zwei- bzw. Mehrphasenreaktion durchgefuhrt werden. Durch Zusatz von Wasser zu wasserloslichen 
bzw. wasserverdunnbaren Losungsmitteln kann auch eine Einphasenreaktion erreicht werden. 

Als Losungsmittel eignen sich z. B. Xylole, Toluol, Chloroform, Methylenchlorid, besonders jedoch mit 
Wasser mischbare Losungsmittel, insbesondere wasserlosliche Alkohole, vorzugsweise Ethanol und Metha- 
nol. 

35 Zur Herstellung der erfindungsgema/ten niedrigvernetzten Polyvinylacetale in organischen Losungsmit- 
teln werden der Saurekatalysator, der Aldehyd und der PVAL-nv in dem organischen Losungsmittel 
aufgeschlammt bzw. suspendiert bzw. dispergiert oder gelost und das Gemisch unter Ruckflufi erhitzt. 
Gegebenenfalls kann der Aldehyd auch wahrend des Reaktionsverlaufs zudosiert werden. Die in dem 
organischen Losungsmittel unloslichen Polyvinylalkohole gehen dabei mit fortschreitender Acetalisierung in 

40 Losung. 

Als Aldehyde sind vorzugsweise lineare und/oder verzweigte aliphatische und/oder cycloaliphatische 
und/oder aromatische Aldehyde einsetzbar. Besonders bevorzugt werden Aldehyde mit 1 bis 20 C-Atomen, 
wie z. B. Benzaldehyd, Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, Butyraldehyd und Isononanaldehyd, 
ganz besonders aber Butyraldehyd, eingesetzt. Ferner kann der zusatzliche Einsatz von hydroxylgruppen- 

45 haltigen Aldehyden von Vorteil sein. Nach Beendigung der Acetalisierungsreaktion wird das Reaktionspro- 
dukt durch Zusatz von unpolaren Losungsmitteln, wie z. B. Pentan, Hexan, Heptan u. a. zu der Reaktionslo- 
sung oder durch EingieBen der Reaktionslosung in eiskaltes Wasser bzw. eiskaltes Wasser-Alkohol- 
Gemisch ausgefallt, von der flussigen Phase abgesaugt, mit schwach alkalisch eingestelltem Wasser (pH 9 
bis 12) gewaschen und getrocknet. Alternativ kann das Produkt auch durch Abdestillieren des Losungsmit- 

50 tels isoliert werden. 

Die erfindungsgemSB herstellbaren niedrigvernetzten Polyvinylacetale werden vorzugsweise solcherma- 
fien acetalisiert, dafl sie nach der Acetalisierung einen Gehalt an nicht acetalisierten Vinylalkoholeinheiten 
von 15 bis 28 Gew.-%, insbesondere 18 bis 24 Gew.-%, aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ferner ein Verfahren zur Herstellung von Polyvinylacetalen mit 
55 verbessertem Schmelzviskositatsverhalten durch Acetalisierung von niedrigvernetzten, loslichen Polyvinylal- 
koholen, dadurch gekennzeichnet, da£ man zunachst ein niedrigvernetztes, losliches Copolymerisat aus 
Vinylester und einem mehrfach ethylenisch ungesattigten copolymerisatonsfahigen Monomeren durch 
radikalisch initiierte Copolymerisation des Vinylesters mit dem mehrfach ethylenisch ungesattigten Mono- 
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meren herstellt und das resultierende Copolymerisat anschlieBend durch Hydrolyse Oder Alkoholyse in 
einen niedrigvernetzten loslichen Polyvinylalkohoi OberfUhrt, diesen durch Umsetzung mit Aldehyden Oder 
Aldehydacetalen unter Acetalisierungsbedingungen in ein niedrigvernetztes losliches Polyvinylacetal urn- 
wandelt und das niedrigvernetzte losliche Polyvinylacetal isoliert und gegebenenfalls unter Weichmacherzu- 
5 satz plastifiziert. 

Die erfindungsgema/ten niedrigvernetzten Polyvinylacetale eignen sich in Abmischung mit Weichma- 
chern und Plastifizierung insbesondere zur Herstellung von Folien durch thermoplastische Verformung, 
wobei die Verwendung dieser Folien zur Herstellung von Verbundwerkstoffen, insbesondere von Verbund- 
glasern, ganz besonders bevorzugt ist. Als Weichmacher einsetzbar sind hierbei grundsatzfich alle fur die 
io handelsublichen Polyvinylacetale einsetzbaren Weichmacher, vorzugsweise z. B. Carbonsaureester des 
Triethylenglykols, sowie Adipinsaure-, Phthalsaure- und Phosphorsaure-ester von n- Oder iso-(C 2 -Ci 0 )- 
Alkanolen. Besonders bevorzugt sind 2-Ethylbuttersaure- und n-Heptansaureester des Triethylenglykols 
sowie Di-n-hexyladipat. 

Daruber hinaus sind die erfindungsgemafi niedrigvernetzten Polyvinylacetale auch mit handelsublichen 

75 unvernetzten Polyvinylacetalen mischbar, vorzugsweise im Gewichtsverhaltnis von 99 : 1 bis 1 : 99, 
insbesondere 95 : 5 bis 5 : 95, besonders bevorzugt 80 : 20 bis 20 : 80. Mischungen dieser Art konnen 
nach Plastifizierung ebenfalls thermoplastisch zu Folien verarbeitet werden, die sich wiederum vorzugsweise 
zur Herstellung von Verbundglasern einsetzen lassen. 

Die Weichmacher werden in den ublichen Mengen eingesetzt, d. h. die 

20 Polymerisat/Weichmachergemische konnen vorzugsweise z. B. 20 bis 50 Gew.-%, insbesondere 23 bis 35 
Gew.-%, Weichmacher enthalten. 

Die erfindungsgemafle plastifizierte Polyvinylacetalextrusionsformmasse wird insbesondere thermopla- 
stisch zu Folien verarbeitet, wobei sie vorzugsweise durch eine Breitschlitzduse zu einer 0,2 bis 2 mm 
dicken Folie extrudiert wird. Dabei liegt die Extrusionstemperatur im ublichen Bereich, vorzugsweise z. B. 

25 zwischen 140 und 240 *C. wobei kurzzeitig auch hohere Temperaturen erreicht werden konnen. Die 
Folienformmasse kann die ublichen Zusatze enthalten, wie z. B. geringe Mengen an Alkali, z. B. 0,001 bis 
0,1 Gew.-%, bezogen auf die Formmasse. Alkalihydroxid oder alkalisch reagierendes Alkalimetallsalz, ferner 
die bekannten Antihaftmittel, wie z. B. Salze von Carbonsauren, insbesondere Kalium- und Magnesium salze 
der Ameisensaure bzw. der Essigsaure Oder Salze von Dicarbonsauren, sowie bestimmte Silane bzw. 

30 Siloxane. Die Konzentration an diesen Antihaftmitteln liegt vorzugsweise z. B. zwischen 0,001 und 0,2 Gew.- 
%, bezogen auf die Formmasse. 

Daruber hinaus lassen sich die erfindungsma/ten niedrigvernetzten Polyvinylacetale aufgrund ihrer 
guten Haftungsfahigkeit auf diversen Materialien, insbesondere auf Glas und auf Metallen, vielseitig als 
Beschichtungsmassen verwenden. Au/terdem konnen sie auf zahlreichen Anwendungsgebieten eingesetzt 

35 werden, auf denen ublicherweise Polyvinylacetale bisher bekannter Art Verwendung finden, insbesondere 
als Bindemittel fur Pigmente, zur Herstellung von Druckfarben, xorrosionsschutzlacken, lichtempfindlichen 
Schichten, Schmelzklebem und losungsmittelhaltigen Klebstoffen sowie als Bindemittel fur Keramikpulver. 
Je nach Anwendungen konnen die erfindungsgema/ten niedrigvernetzten Polyvinylacetale mit verschiede- 
nen bekannten Zusatzstoffen versehen werden, wie z. B. Pigmenten, Farbstoffen, Weichmachern und 

40 Stabilisatoren. Als Stabilisatoren eignen sich die bekannten phenolischen Stabilisitoren, wie z. B. 2,4-Di- 
tert.butyl-p-kresol, Phosphite, wie z. B. Trisnonylphenylphosphit, u. a.. In vielen Fallen kann der Zusatz 
dieser Substanzen vor, wahrend Oder nach der Herstellung der erfindungsgemaBen Polymerisate erfolgen. 

Die erfindungsgemaC hergestellten niedrigvernetzten Extrusionsformmassen weisen gegenuber unver- 
netzten Extrusionsformmassen eine erhohte Strukturviskositat auf. Die sich daraus bei den ersteren 

45 ergebende niedrigere Extrusions viskositat fuhrt aber dennoch zu einer Verbundfolie, die in der praktischen 
Anwendung unter Verbundbedingungen keine zu hohe bzw. keine nachteilige Fliefifahigkeit aufweist. Durch 
Verwendung verschiedener niedrigvernetzter Polyvinylacetale kann das Ausmafl der Strukturviskositat 
vorteilhaft auf das jeweilige Anwendungsproblem abgestimmt werden. 

Die mechanischen Eigenschaften der niedrigvernetzten plastifizierten Polyvinylacetale unterscheiden 

so sich deutiich vorteilhaft von denen unvernetzter plastifizierter Polyvinylacetale, wie u. a. insbesondere den 
Werten fur entsprechende Polyvinylbutyrale PVBu-nv und PVBu in der nachstehenden Tabelle 4 entnom- 
men werden kann. Das verbesserte Energieaufnahmevermogen von erfindungsgemS/ten weichmacherhalti- 
gen Verbundfolien fGhrt insbesondere zu hoheren Penetrationsfestigkeiten bei den fertigen Glasverbunden. 
Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert. 
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A) Herstellung von Polyvlnylacetat 
VERGLEICHSBEISPIEL 1 

Herstellung von unvernetztem Polyvinylacetat (PVAC) 

In einem Reaktionsgefa/3 werden unter Stickstoffatmosphare 3000 g Vinylacetat, 750 g Methanol und 
0,6 g Azobisisobutyronitril wahrend 3 Stunden am Ruckflufl erhitzt. Anschlie/tend wird der nicht umgesetzte 
Restmonomerenanteil unter Vakuum azeotrop abdestilliert und das resultierende PVAC in fester Form 
gewonnen. 

Die Kenndaten des Produktes sind in der Tab. 1 zusammengefaJBt wiedergegeben. 
BEISPIEL 1 

Herstellung von niedrigvernetztem Polyvinylacetat (PVAC-nv) 

Ausfuhrung des Polymerisationsverfahrens wie in dem Vergleichsbeispiel 1 beschrieben mit der 
Abanderung, da/J dem Reaktionsgemisch vor dem Erhitzen 3 g Glyoxalbisacrylamid zugesetzt werden. Das 
resultierende PVAC-nv wird in fester Form gewonnen. 

Die Kenndaten des Produktes sind in der Tab. 1 zusarnmengefatft wiedergegeben. 
VERGLEICHSBEISPIEL 2 

Herstellung von unvernetztem Polyvinylacetat (PVAC) 

In einem ReaktionsgefaB werden unter Stickstoffatmosphare 3000 g Vinylacetat, 750 g Methanol und 
1,5 g Azobisisobutyronitril wahrend 145 Minuten am RuckfluC erhitzt. Anschlie/tend wird der nicht umge- 
setzte Restmonomerenanteil unter Vakuum azeotrop abdestilliert und das resultierende PVAC in fester Form 
gewonnen. 

Die Kenndaten des Produktes sind in der Tab. 1 zusammengefaBt wiedergegeben. 
BEISPIEL 2 

Herstellung von niedrigvernetztem Polyvinylacetat (PVAC-nv) 

Ausfuhrung des Polymerisationsverfahrens wie in dem Vergleichsbeispiel 2 beschrieben mit der 
Abanderung, 6aB dem Reaktionsgemisch vor dem Erhitzen 1 g Glyoxalbisacrylamid zugesetzt werden. Das 
resultierende PVAC-nv wird in fester Form gewonnen. 

Die Kenndaten des Produktes sind in der Tab. 1 zusammengefaJ3t wiedergegeben. 
VERGLEICHSBEISPIEL 3 

Herstellung von unvernetztem Polyvinylacetat (PVAC) 

In einem Reaktionsgefafl werden unter Stickstoffatmosphare 3000 g Vinylacetat, 1300 g Methanol und 
1,5 g Azobisisobutyronitril wahrend 180 Minuten am Ruckflufi erhitzt. Anschlie/3end wird der nicht umge- 
setzte Restmonomerenanteil unter Vakuum azeotrop abdestilliert und das resultierende PVAC in fester Form 
gewonnen. 

Die Kenndaten des Produktes sind in der Tab. 1 zusammengefam wiedergegeben. 
BEISPIEL 3 

Herstellung von niedrigvernetztem Polyvinylacetat (PVAC-nv) 

Ausfuhrung des Polymerisationsverfahrens wie in dem Vergleichsbeispiel 3 beschrieben mit der 
Abanderung, dafi dem Reaktionsgemisch vor dem Erhitzen 3 g Glyoxalbisacrylamid zugesetzt werden. Das 
resultierende PVAC-nv wird in fester Form gewonnen. 

Die Kenndaten des Produktes sind in der Tab. 1 zusammengefam wiedergegeben. 
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B) Herstellung von Polyvinylalkohol 

VERGLEICHSBEISPIEL 4 

50 Herstellung von unvernetztem Polyvinylalkohol (PVAL) 

1000 g Polyvinylacetat aus Verg lei chsbei spiel 1 werden in 5667 g Methanol gelost und die L5sung bei 
Raumtemperatur mit 150 g 10 gew.-%iger methanolischer NaOH versetzt. Nach ca. 29 Minuten bildet sich 
ein Gel, welches in ein methanolfeuchtes Granulat zerteilt wird. Nach 2 Stunden wird das Gelgranulat 
abgesaugt, in 3000 g Methanol aufgeschlammt, mit 150 g 10 gew.-%iger methanolischer NaOH versetzt 
und 1 Stunde am RuckfluC erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird die Reaktionsmischung mit Eisessig neutrali- 
siert. Der als feinteiliges Produkt erhaltene unvernetzte PVAL wird abgesaugt, mehrmals mit Methanol 
gewaschen und im Vakuum bei 50 * C getrocknet 
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Die Kenndaten des Produktes sind in der Tab. 2 zusammengefaflt wiedergegeben. 
BEISPIEL 4 

5 Herstellung von niedrigvemetztem Potyvinylalkohol (PVAL-nv) 

Ausfuhrung des Hydrolyseverfahrens wie in dem Vergleichsbeispiel 4 beschrieben mit der Abanderung, 
da/J anstelle von 1000 g unvernetztem PVAC aus Vergleichsbeispiel 1 nun 1000 g niedrigvernetztes PVAC- 
nv aus Beispiel 1 eingesetzt werden. Der resultierende niedrigvernetzte PVAL-nv wird in fester, feinteiliger 
10 Form gewonnen. 

Die Kenndaten des Produktes sind in der Tab. 2 zusammengefaflt wiedergegeben. 

VERGLEICHSBEISPIEL 5 

75 Herstellung von unvernetztem Polyvinylalkohol (PVAL) 

Ausfuhrung des Hydrolyseverfahrens wie in dem Vergleichsbeispiel 4 beschrieben mit der Abanderung, 
da/3 anstelle von 1000 g unvernetztem PVAC aus Vergleichsbeispiel 1 nun 1000 g unvernetztes PVAC aus 
Vergleichsbeispiel 2 eingesetzt werden. Der resultierende unvernetzte PVAL wird in fester, feinteiliger Form 
20 gewonnen. 

Die Kenndaten des Produktes sind in der Tab. 2 zusammengefaflt wiedergegeben. 
BEISPIEL 5 

25 Herstellung von niedrigvemetztem Polyvinylalkohol (PVAL-nv) 

Ausfuhrung des Hydrolyseverfahrens wie in dem Vergleichsbeispiel 4 beschrieben mit der Abanderung, 
dafl anstelle von 1000 g unvernetztem PVAC aus Vergleichsbeispiel 1 nun 1000 g niedrigvernetztes PVAC- 
nv aus Beispiel 2 eingesetzt werden. Der resultierende niedrigvernetzte PVAL-nv wird in fester, feinteiliger 
30 Form gewonnen. 

Die Kenndaten des Produktes sind in der Tab. 2 zusammengefai3t wiedergegeben. 

VERGLEICHSBEISPIEL 6 

35 Herstellung von unvernetztem Polyvinylalkohol (PVAL) 

Ausfuhrung des Hydrolyseverfahrens wie in dem Vergleichsbeispiel 4 beschrieben mit der Abanderung, 
dafl anstelle von 1000 g unvernetztem PVAC aus Vergleichsbeispiel 1 nun 1000 g unvernetztes PVAC aus 
Vergleichsbeispiel 3 eingesetzt werden. Der resultierende unvernetzte PVAL wird in fester, feinteiliger Form 
40 gewonnen. 

Die Kenndaten des Produktes sind in der Tab. 2 zusammengefaflt wiedergegeben. 
BEISPIEL 6 

45 Herstellung von niedrigvemetztem Polyvinylalkohol (PVAL-nv) 

Ausfuhrung des Hydrolyseverfahrens wie in dem Vergleichsbeispiel 4 beschrieben mit der Abanderung, 
dafi anstelle von 1000 g unvernetztem PVAC aus Vergleichsbeispiel 1 nun 1000 g niedrigvernetztes PVAC- 
nv aus Beispiel 3 eingesetzt werden. Der resultierende niedrigvernetzte PVAL-nv wird in fester, feinteiliger 
50 Form gewonnen. 

Die Kenndaten des Produktes sind in der Tab. 2 zusammengefam wiedergegeben. 
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45 C) Herstellung von Polyvinylbutyral 
VERGLEICHSBEISPIEL 7 

Herstellung von unvernetztem Polyvinylbutyral (PVBu) 

50 

540 g unvernetzter Polyvinylalkohol (PVAL) aus Vergleichsbeispiel 4 werden in 7170 g Wasser gelost, 
die Losung auf 16 *C abgekOhlt und mit 309 g Butyraldehyd vermischt. Unter ROhren werden innerhalb 
von 2 Stunden 800 ml einer 20 gew.-%igen waflrigen HCI-L6sung zugetropft und das Gemisch dabei auf 55 
"C erwarmt Das Reaktionsgemisch wird unter Ruhren weitere 3 Stunden bei 55 *C gehalten und die 
55 Reaktion vervollstandigt. Das feinteilig ausgefallene unvernetzte Polyvinylbutyral (PVBu) wird mit vollentsalz- 
tem Wasser gewaschen, danach in 8 I einer verdunnten waflrigen NaOH-Losung mit einem pH-Wert von 11 
suspendiert und 2 Stunden auf 70 " C erwarmt. Nach erneutem Auswaschen mit vollentsalztem Wasser 
erfolgt die Trockung im Umlufttrockenschrank. Man erhalt ein Polyvinylbutyralpulver mit einem Gehalt an 
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Polyvinylalkoholeinheiten von 21 Gew.-%. 

Das Polymerisat wird mit 26 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Extrusionsmasse, 
Triethylenglykoldi-n-heptanoat als Weichmacher zu einer Extrusionsmasse geliert und mittels eines Haake- 
Doppelschneckenextruders mit Breitschlitzduse zu einer 0,8 mm dicken Flachfolie extrudiert 
(Massetemperatur 160 *C). 

Die Eigenschaften dieser Weichfolie sind in den Tabellen 3 und 4 zusammengefaflt wiedergegeben. 
BEISPIEL 7 

Herstellung von niedrigvernetztem Polyvinylbutyral (PVBu-nv) 

Ausfuhrung des Acetalisierungsverfahrens wie in dem Vergleichsbeispiel 7 beschrieben mit der Aban- 
derung, da£ anstelle von 540 g unvernetztem PVAL aus Vergleichsbeispiel 4 nun 540 g niedrigvernetzter 
PVAL-nv aus Beispiel 6 eingesetzt werden. Das resultierende niedrigvernetzte Polyvinylbutyralpulver enthalt 
20,8 Gew.-% Polyvinylalkoholeinheiten. 

Die Eigenschaften der analog zu Vergleichsbeispiel 7 hergestellten Weichfolie sind in den Tabellen 3 und 4 
zusammengefafit wiedergegeben. 

VERGLEICHSBEISPIEL 8 

Herstellung von unvernetztem Polyvinylbutyral (PVBu) 

Ausfuhrung des Acetalisierungsverfahrens wie in dem Vergleichsbeispiel 7 beschrieben mit der Aban- 
derung, dafl anstelle von 540 g unvernetztem PVAL aus Vergleichsbeispiel 4 nun 378 g unvernetzter PVAL 
aus Vergleichsbeispiel 5 und 162 g handelsublicher unvernetzter PVAL ( R Mowiol 20-98 der Fa. Hoechst 
AG) sowie anstelle von 309 g nun 312.6 g Butyraldehyd eingesetzt werden. Das in Pulverform erhaltene 
unvemetzte PVBu enthalt 20,1 Gew.-% Polyvinylalkoholeinheiten. Zur Herstellung einer Weichfolie wird das 
PVBu mit 26 Gew.-% Dihexyladipat, anstelle von Triethylenglykol-di-n-heptanoat, geliert und zu einer 0,8 
mm dicken Flachfolie extrudiert. 

Die Eigenschaften dieser Folie sind in den Tabellen 3 und 4 zusammengefaflt wiedergegeben. Das als 
Ausgangs-PVAL eingesetzte Mowiol 20-98 besitzt einen Hydrolysegrad von 98 Mol-% und die Viskositat 
seiner 4 gew.-%igen waflrigen Losung im Ho pplerviskosi meter bei 20 • C betragt 20 Centipoise. 

BEISPIEL 8 

Herstellung von niedrigvernetztem Polyvinylbutyral (PVBu-nv) 

Ausfuhrung des Acetalisierungsverfahrens und der Folienextrusion wie in dem Vergleichsbeispiel 8 
beschrieben mit der Abanderung, da/3 anstelle von 378 g unvernetztem PVAL aus Vergleichsbeispiel 5 nun 
378 g niedrigvernetzter PVAL-nv aus Beispiel 5 eingesetzt werden. 

Die Eigenschaften der erhaltenen Weichfolie sind in den Tabellen 3 und 4 zusammengefam wiedergegeben. 
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45 

1. Polyvinylacetale mit verbessertem Schmeizviskositatsverhalten, hergestellt aus Polyvinylalkoholen und 
Aldehyden Oder Aldehydacetalen unter Acetalisierungsbedingungen, dadurch gekennzeichnet, dai3 sie 
sich von niedrigvernetzten, loslichen Polyvinylalkoholen ableiten, die durch Hydrolyse Oder Alkoholyse 
von niedrigvernetzten, loslichen Copolymerisaten aus Vinylestern und mehrfach ethylenisch ungesattig- 

50 ten copolymerisationsfahigen Monomeren erhalten und mit Aldehyden oder Aldehydacetalen unter 
Acetalisierungsbedingungen zu niedrigvernetzten loslichen Polyvinylacetalen umgesetzt wurden. 

2. Polyvinylacetale nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 die Ausgangscopolymerisate aus 
Vinylestern und mehrfach ethylenisch ungesattigten copolymerisationsfahigen Monomeren copolymeri- 

55 sierte Monomereinheiten aus mehrfach ethylenisch ungesattigten Acrylamiden oder Methacrylamiden 

enthalten. 
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Polyvinylacetale nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, da/5 die Ausgangscopolymerisate 
aus Vinylestern und mehrfach ethylenisch ungesattigten copolymerisationsfahigen Monomeren copoly- 
merisierte Monomereinheiten aus Verbindungen der Forrnel I, 



HoC - C - C - N - X - N - C - C - CH 2 (D 

i it * 'HI 

R O H H O R 



worin 

R = H, -CH 3i 

X = -(CHY) n -, n = 1 bis 10, vor2ugsweise 2 bis 4, 
Y = H, -OH, vorzugsweise Y = -OH und n = 2, 
bedeutet, enthalten. 

4. Polyvinylacetale nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dai5 die 
Ausgangscopolymerisate als copolymerisierte Monomereinheiten Glyoxalbisacrylamid enthalten. 

5. Polyvinylacetale nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da!3 die 
Ausgangscopolymerisate 0,001 bis 5 Mol-%, vorzugsweise 0,01 bis 1 Mol-%, bezogen auf die 
Gesamtmolmenge des Copolymerisats, Monomereinheiten aus mehrfach ethylenisch ungesattigten 
copolymerisationsfahigen Monomeren enthalten. 

6. Polyvinylacetale nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da/S die 
Ausgangscopolymerisate als Vinylestermonomereinheiten copolymerisierte Carbonsaurevinylester mit 3 
bis 20 C-Atomen, vorzugsweise Vinylacetat oder Vinylpropionat, insbesondere Vinylacetat, und gegebe- 
nenfalls weitere monoethylenisch ungesattigte Comonomere enthalten. 

7. Polyvinylacetale nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, datf die 
niedrigvemetzten loslichen Ausgangspolyvinylalkohole Hydrolysegrade von 50 bis 100 Mol-%, vorzugs- 
weise 95 bis 99,9 Mol-%, aufweisen. 

8. Polyvinylacetale nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da/3 ihre 
Acetalisierung unter Verwendung von aliphatischen* cycloaliphatischen oder aromatischen Aldehyden 
mit 1 bis 20 C-Atomen, vorzugsweise Butyraldehyd, erfolgte. 

9. Polyvinylacetale nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafl ihr 
Gehalt an nicht acetalisierten Vinylalkoholeinheiten 15 bis 28 Gew.-%, vorzugsweise 18 bis 24 Gew.-%, 
bezogen auf das Polyvinylacetal, betragt. 

10. Polyvinylacetale nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet , daB fur 
die Acetalisierungsreaktion Gemische aus niedrigvemetzten loslichen Polyvinylalkoholen und unver- 
netzten loslichen Polyvinylalkoholen eingesetzt wurden oder diese Polyvinylalkohole einzeln acetalisiert 
und danach miteinander vermischt wurden. 

11. Polyvinylacetale nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daJ3 die 
Schmelzen der niedrigvemetzten, loslichen Ausgangsvinylestercopolymerisate bei 180 *C und einer 
Schwingkreisfrequenz von 10" 1 rad/s eine erhohte komplexe Viskositat, vergleichsweise zu vergleich- 
baren unvernetzten, loslichen Vinylesterpolymerisaten, gemessen im Schwingungsrheometer der Fa. 
Rheometrics, aufweisen. 

12. Polyvinylacetale nach einem Oder mehreren der AnsprUche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, da/3 bei 
der Messung der komplexen Viskositat ihrer Schmelzen bei 200 * C im Schwingungsrheometer der Fa. 
Rheometrics der Abfall der komplexen Viskositat im Meflbereich von 10~ 1 bis 10 2 rad/s im Bereich von 
6 bis 25 : 1 liegt. 
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13. Polyvinylacetale nach einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dafi sie 
in gelierter bzw. plastifizierter Form vorliegen und Weichmachergehalte von 20 bis 50 Gew.-%, 
vorzugsweise 23 bis 35 Gew.-%, bezogen auf das geiierte Polyvinylacetal, aufweisen. 

14. Verfahren zur Herstellung von Polyvinylacetalen mit verbessertem Schmelzviskositatsverhalten nach 
Anspruchen 1 bis 13 durch Acetalisierung von niedrigvernetzten, loslichen Polyvinylalkoholen, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man zunachst ein niedrigvernetztes, losiiches Copolymerisat aus Vinylester und 
einem mehrfach ethylenisch ungesattigten copolymerisationsfahigen Monomeren durch radikalisch 
initiierte Copolymerisation des Vinylesters mit dem mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomeren 
herstellt und das resultierende Copolymerisat anschliefiend durch Hydrolyse oder Alkoholyse in einen 
niedrigvernetzten loslichen Polyvinylalkohol uberfuhrt, diesen durch Umsetzung mit Aldehyden oder 
Aldehydacetalen unter Acetalisierungsbedingungen in ein niedrigvernetztes losiiches Polyvinylacetal 
umwandelt und das niedrigvernetzte losliche Polyvinylacetal isoliert und gegebenenfalls unter Weich- 
macherzusatz plastifiziert. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dafi man zur Herstellung des niedrigvernetzten 
loslichen Copolymerisats aus Vinylester und mehrfach ethylenisch ungesattigten copolyrnerisationsfahi- 
gen Monomeren die letzteren in Mengen von 0,001 bis 5 Mol-%, vorzugsweise 0,01 bis 1 Mol-%, 
bezogen auf die Gesamtmolmenge des Copolymerisats, einsetzt und die Copolymerisation als L6- 
sungspolymerisation, wobei zusatzlich noch kleinere Mengen radikalkettenabbrechend wirkende Mole- 
kulargewichtsregler zugesetzt werden konnen, durchfuhrt. 

16. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet. dafi man das niedrigvernetzte losliche 
Copolymerisat aus Vinylester und mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomeren durch alkalische 
Hydrolyse, Verseifung oder Umesterung in einen niedrigvernetzten loslichen Polyvinylalkohol uberfuhrt. 

17. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dafi man die 
Umsetzung des niedrigvernetzten loslichen Polyvinylalkohols oder dessen Gemischen mit unvernetzten 
loslichen Polyvinylalkoholen mit Aldehyden oder Aldehydacetalen in wafirigem Medium oder in organi- 
schen Losungsmitteln unter Acetalisierungsbedingungen und Zusatz eines Saurekataiysators durch- 
fuhrt. 

18. Verwendung von niedrigvernetzten loslichen Polyvinylacetalen nach einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 13 bzw. hergestellt nach Anspruchen 14 bis 17 als Bestandteil von Beschichtungsmassen fur 
diverse Substrate, vorzugsweise fur Glas und Metalle, als Bindemittel fur Pigmente, zur Herstellung von 
Druckfarben, von lichtempfindlichen Schichten, von Schmelzkfebern, von losungsmittelhaltigen oder 
wafirigen Klebstoffen, von Beschichtungsmassen und Lackzubereitungen, gegebenenfalls unter Mitver- 
wendung von Vernetzungsmitteln, als Dispergiermittel, als Schlichtemittel und Schmalzmittel in der 
Textilverarbeitung, fur die Verklebung diverser Materialien wie Metalle, keramische Materialien, Kunst- 
stoffe, Fasern, Folien, Textilien, Papier, Holz, zur Herstellung von Formkorpern und Folien durch 
thermoplastische Verformung, als Werkstoff fur thermoplastisch verarbeitbare Formkorper und als 
Beschichtungsmassen fur Metalle, als Zwischenlagenfolien bei der Herstellung von Verbundglasern 
sowie als Mischungskomponenten bzw. Verse hnittkom pone nten fur ubliche Polyvinylacetale. 

19. Verwendung von niedrigvernetzten loslichen Polyvinylacetalen nach einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 13 bzw. hergestellt nach Anspruchen 14 bis 18 zur Herstellung von Formkorpern oder Folien 
durch thermoplastische Verformung mit Gehalten von Weichmachern in Mengen von 20 bis 50 Gew.- 
%, vorzugsweise 23 bis 35 Gew.-%, bezogen auf die gesamte weichmacherhaltige thermoplastische 
polymere Formmasse, wobei letztere weitere anwendungsspezifische Hilfsstoffe enthalten kann. 

20. Folien, enthaltend weichmacherhaltige niedrigvernetzte Polyvinylacetale nach Anspruchen 1 bis 13 bzw. 
erhalten nach AnsprUchen 14 bis 19, vorzugsweise Polyvinylbutyrale, insbesondere als Zwischenlagen- 
folien in Verbundglasern. 

21. Kleb- oder Beschichtungsmittel, enthaltend niedrigvernetzte Polyvinylacetale nach Anspruchen 1 bis 13 
bzw. erhalten nach Anspruchen 14 bis 20. 
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22. Formkorper, hergestellt aus niedrigvernetzten Polyvinylacetalen nach Anspriichen 1 bis 13 bzw. 
erhatten nach AnsprOchen 14 bis 20. 

Patentanspriiche fiir folgende Vertragsstaaten : EP, ES 

5 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyvinylacetalen mit verbessertem Schmelzviskositatsverhalten durch 
Acetalisierung von niedrigvernetzten, loslichen Polyvinylalkoholen, dadurch gekennzeichnet, dai3 man 
zunachst ein niedrigvernetztes, losliches Copolymerisat aus Vinylester und einem mehrfach ethylenisch 
ungesattigten copolymerisationsfahigen Monomeren durch radikalisch initiierte Copolymerisation des 

10 Vinylesters mit dem mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomeren herstellt und das resultierende 

Copolymerisat anschlieflend durch Hydrolyse oder Alkoholyse in einen niedrigvernetzten loslichen 
Poiyvinylalkohol uberfuhrt, diesen durch Umsetzung mit Aldehyden oder Aldehydacetalen unter Acetali- 
sierungsbedingungen in ein niedrigvernetztes losliches Polyvinylacetal umwandelt und das niedrigver- 
netzte losliche Polyvinylacetal isoliert und gegebenenfalls unter Weichmacherzusatz plastifiziert. 

75 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daJ3 man zur Herstellung des niedrigvernetzten 
loslichen Copolymerisats aus Vinylester und mehrfach ethylenisch ungesattigten copolymerisationsfahi- 
gen Monomeren die letzteren in Mengen von 0,001 bis 5 Mol-%, vorzugsweise 0,01 bis 1 Mol-%, 
bezogen auf die Gesamtmolmenge des Copolymerisats, einsetzt und die Copolymerisation als L6- 

20 sungspolymerisation, wobei zusatzlich noch kleinere Mengen radikalkettenabbrechend wirkende Mole- 

kulargewichtsregler zugesetzt werden konnen, durchfuhrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl man das niedrigvernetzte losliche 
Copolymerisat aus Vinylester und mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomeren durch alkalische 

25 Hydrolyse, Verseifung oder Umesterung in einen niedrigvernetzten loslichen Poiyvinylalkohol uberfuhrt. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 6aB man die 
Umsetzung des niedrigvernetzten loslichen Polyvinylalkohols oder dessen Gemischen mit unvernetzten 
loslichen Polyvinylalkoholen mit Aldehyden oder Aldehydacetalen in waBrigem Medium oder in organi- 

30 schen Losungsmittein unter Acetalisierungsbedingungen und Zusatz eines Saurekatalysators durch- 
fuhrt. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Ausgangscopolymerisate aus Vinylestern und mehrfach ethylenisch ungesattigten copolymerisationsfa- 

35 higen Monomeren copolymerisierte Monomereinheiten aus mehrfach ethylenisch ungesattigten Acryla- 
miden oder Methacrylamiden enthalten. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dai3 die 
Ausgangscopolymerisate aus Vinylestern und mehrfach ethylenisch ungesattigten copolymerisationsfa- 

40 higen Monomeren copolymerisierte Monomereinheiten aus Verbindungen der Formel I, 

H 9 C = C-C-N-X-N-C-C = CH 2 (D 
2 l II I III 

R O H H O R 

worin 

R = H, -CH 3 , 

X = -(CHY) n -, n = 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 4, 
so Y = H, -OH, vorzugsweise Y = -OH und n = 2, 

bedeutet, enthalten. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Ausgangscopolymerisate als copolymerisierte Monomereinheiten Glyoxalbisacrylamid enthalten. 

55 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Ausgangscopolymerisate 0,001 bis 5 Mol-%, vorzugsweise 0,01 bis 1 Mol-%. bezogen auf die 
Gesamtmolmenge des Copolymerisats, Monomereinheiten aus mehrfach ethylenisch ungesattigten 
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copolymerisationsfShigen Monomeren enthalten. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da/S die 
Ausgangscopolymerisate als Vinylestermonomereinheiten copolymerisierte Carbonsaurevinylester mit 3 
bis 20 OAtomen, vorzugsweise Vinylacetat Oder Vinylpropionat, insbesondere Vinylacetat, und gegebe- 
nenfalls weitere monoethylenisch ungesattigte Comonomere enthalten. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, da/3 die 
niedrigvernetzten losiichen Ausgangspolyvinylalkohole Hydrolysegrade von 50 bis 100 Mol-%, vorzugs- 
weise 95 bis 99,9 Mol-%, aufweisen. 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, datf die 
Acetalisierung unter Verwendung von aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Aldehyden 
mit 1 bis 20 C-Atomen, vorzugsweise Butyraidehyd, erfolgt. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dafi der Gehalt 
an nicht acetaiisierten Vinylalkoholeinheiten in den Polyvinylacetalen 15 bis 28 Gew.-%, vorzugsweise 
18 bis 24 Gew.-%, bezogen auf das Polyvinylacetal, betragt. 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet , daC fur die 
Acetaiisierungsreaktion Gemische aus niedrigvernetzten losiichen Polyvinylalkoholen und unvernetzten 
losiichen Polyvinylalkoholen eingesetzt werden oder diese Polyvinylalkohole einzeln acetalisiert und 
danach miteinander vermischt werden. 

14. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Schmelzen der niedrigvernetzten, losiichen Ausgangsvinylestercopolymerisate bei 180 'C und einer 
Schwingkreisfrequenz von 10~ 1 rad/s eine erhohte komplexe Viskositat, vergleichsweise zu vergleich- 
baren unvernetzten, losiichen Vinylesterpolymerisaten, gemessen im Schwingungsrheometer der Fa. 
Rheometrics, aufweisen. 

15. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, da# bei der 
Messung der komplexen Viskositat der Schmelzen der Polyvinylacetale bei 200 ' C im Schwingungs- 
rheometer der Fa. Rheometrics der Abfall der komplexen Viskositat im MeSbereich von 10" 1 bis 10 2 
rad/s im Bereich von 6 bis 25 : 1 liegt. 

16. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, da/3 die 
Polyvinylacetale in gelierter bzw. plastifizierter Form erhalten werden und Weichmachergehalte von 20 
bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 23 bis 35 Gew.-%, bezogen auf das gelierte Polyvinylacetal, aufweisen. 

17. Verwendung von niedrigvernetzten losiichen Polyvinylacetalen hergestellt nach einem oder mehreren 
der Anspruche 1 bis 16, als Bestandteil von Beschichtungsmassen fur diverse Substrate, vorzugsweise 
fur Glas und Metalle, als Bindemittel fur Pigmente, zur Hersteilung von Druckfarben, von lichtempfindli- 
chen Schichten, von Schmelzklebern, von losungsmittelhaltigen oder watfrigen Klebstoffen, von Be- 
schichtungsmassen und Lackzubereitungen, gegebenenfalls unter Mitverwendung von Vernetzungsmit- 
teln, als Dispergiermittel, als Schiichtemittel und Schmalzmittel in der Textilverarbeitung, fur die 
Verklebung diverser Materialien wie Metalle, keramische Materialien, Kunststoffe, Fasern, Folien, 
Textilien, Papier, Holz, zur Hersteilung von Formkorpern und Folien durch thermoplastische Verfor- 
mung, als Werkstoff fur thermoplastisch verarbeitbare Formkbrper und als Beschichtungsmassen fur 
Metalle, als Zwischenlagenfolien bei der Hersteilung von Verbundglasern sowie als Mischungskompo- 
nenten bzw. Verschnittkomponenten fur ubliche Polyvinylacetale. 

18. Verwendung von niedrigvernetzten losiichen Polyvinylacetalen hergestellt nach einem oder mehreren 
der AnsprGche 1 bis 16, zur Hersteilung von Formkorpern oder Folien durch thermoplastische 
Verformung mit Gehalten von Weichmachem in Mengen von 20 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 23 bis 
35 Gew.-%, bezogen auf die gesamte weichmacherhaltige thermoplastische polymere Formmasse, 
wobei letztere weitere anwendungsspezifische Hilfsstoffe enthalten kann. 
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19. Verwendung von Folien, enthaltend weichmacherhaltige niedrigvernetzte Polyvinylacetale hergestellt 
nach AnsprUchen 1 bis 16, vorzugsweise Polyvinylbutyrale, insbesondere als Zwischenlagenfolien in 
Verbundglasern. 

5 20. Kleb- oder Beschichtungsmittel, enthaltend niedrigvernetzte Polyvinylacetale hergestellt nach Anspru- 
chen 1 bis 16. 

21. Formkorper, enthaltend niedrigvernetzte Polyvinylacetale, hergestellt nach Anspruchen 1 bis 16. 
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